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Prufungsantrag gem. § 44 PatG rst gestellt 

(S) Zusammensetzung, enthaltend mindestens ein halogenhaltiges Polymer und einen Stabilisator 



Die vorllegende Erfindung betrifft eine Zusammenset- 
zung, enthaltend mindestens ein halogenhaltiges Poly- 
mer, wte PVC, und einen Stabilisator, wobei der Stabilisa- 
tor mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel 
(I) umfaSt 



M^(j«)AI^O*y)(OH)((^,,A'^-atB„]"'\,* m H2O 



Formel (I), die zwei verschiedene Anionen A'^" und B*' ent- 
halt, als Stabilisatorkomponente... 
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M^* Ca, Mg, Zn oder MIschungen davon bedeutet; 

a''" ein k-wertiges anorganlsches oder organisches Sau- 

reanion ist und k 1, 2, oder 3 bedeutet; 

[Bnl"'' ein anorganlsches oder organisches Saureanlon 

ist, 

n eine ganze Zahl > 1 bedeutet und den Polymerisations- 
grad des Saureanions angibt, wenn das Saureanion ein 
anorganisches oder organisches Polyanion Ist, und 
I 1, 2, 3 Oder 4 bedeutet und die Wertigkelt angibt, 
wobel, wenn n = 1, 1 die Wertigkelt des Anions angibt und 
2, 3 Oder 4 ist, und 

wenn n > 1, 1 die Wertlgkeit der Monomereneinheiten des 
Polyanlons angibt und 1, 2, 3 oder 4 Ist und nl die Gesamt- 
wertigkeit des Polyanlons (8^)"'' bedeutet; 
wobei A und B verschieden vonetnander sind; 
0 ^ X < 0,6; 

0 ^ y < 0,4, wobei entweder x oder y gteich 0 Ist; 

0 <a < 0,8; 

0 < b < 0,8/n; und 

aus Elektroneutralitatsgrunden gilt; 
z = 1 -f 2x + 3y- ka- nib. 

Durch die Venwendung mindestens einer Verbindung der 
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Beschreibung 

Die vodiegende Erfindung betrifft eine Zusammensetzung* enthaltend mindestens ein halogenhaltiges Polymer und 
einen Stabilisator. 

5 BekanntermaBen neigen haiogenhaltige Kunststoffe bei theimischer Belastung wahreod der Herstellung oder im 
Langzeit-Gebrauch zu unerwiinschten Zersetzungs- und Abbaureaktionen. WShrend der \^rarbeitung kazin es zur Be- 
lagsbildung, dem sogenannten Plate-out, an Werkzeugen und Kaliber kommen. Ebenso konnen ^tterungseinfliisse so- 
wie Sonnenlicht Zersetzungsreaktionen hervomifen, die beispielsweise eine >^rrarbung oder Versprodung des Werkstof- 
fes zur Folge haben. 

10 Um dem Verlust der Gebrauchseigenschaften entgeg^zuwirken, weiden Ublicherweise Stabilisatoren auf Basis von 
Schwermetallen, wie Pb, Ba und/oder Cd, eingesetzt. Aibeitsphysiologiscbe und umweltpolitische Griinde haben die 
Kunststoffindustrie veranlaBt, nach einem gleichwertigen Ersatz fbr die zwar wirkungsvoUen aber toxischen Schwerme- 
tallverbindungen zu suchen. 

Als Alternative zu den etablierlen Systemen werden seit einiger Zeit Ca^n-Seifen als Stabilisatoren fiir Polymere ein- 

15 gesetzL Die Ca/Zn-Seifen zeigen im Vergleich zu den herkommlichen Stabilisatoren eine ungenugende Stabilisalorwir- 
kung, vor aUem in Hinblick auf Anfangsfarbe und Langzeitstabilitat. 

Bei dem Abbau halogenierter Polymere, insbesondere bei PVC, entsteht Salzsaure, die aus dem Polymerstrang elimi- 
niert wird und einen vcrKrbten, ungesattigten Kunststoff mit Polyensequenzen erzeugt. Da die freie Salzsaure den De- 
hydrohalogenierungsprozeB weiter katalysiert, wurden Calcium- und Zinkfettsauresalze mit Co-Stabilisatoren kombi- 

20 niert, um die freiwerdende Salzsaure unmittelbar nach der Entstehung durch Neutralisation zu binden. Als Co-Stabilisa- 
toren mit Saurefangereigenschaften eignen sich Zeolithe (EP-A-027-588) und basische Schichtverbindungen, wie Hy- 
drotalcite und Hydrocalumite. In DE-A-41 06 411 und DE-A-4106404 werden basische Calcium- Aluminium-Hy- 
droxy-Phosphite bzw. basische Calcium- A luminium-Hydroxy-Dicarboxy late als Stabilisatoren fiir haiogenhaltige Poly- 
mere, insbesondere PVC, vorgeschlagen. 

25 In EP-A-0 761 756 werden stabilisierende Verbindungen fiir haiogenhaltige Polymere beschrieben, bei denen die An- 
wesenheit von Lithium-Kationen zur Erzielung der gewiinschten StabiUsieningswirkung zwingend notwendig ist. In EP- 
A-0 844 214 werden ebenfalls basische Verbindungen beschrieben, die als Chalcoalumit- Verbindungen bezeichnet wer- 
den. Diese Verbindungen sind kristallin und enthalten ebenfalls Lithium-Kationen. In DE-A-41 17 034 werden kationi- 
sche, rontgenkristalline Schichtverbindungen als Co-Stabilisatoren fiir Ca/Zn-stabihsierte haiogenhaltige Polymerraas- 

30 sen beschrieben, die mindestens eine BET-Oberfiache von 50 m^/g aufweisen miissen. 

Die bisher beschriebenen Stabilisatoren, die die schwermetallhaltigen Stabilisatoren fiir haiogenhaltige Polymere er- 
setzen soUen, haben den Nachteil, dafi sie das sogenannte Plate-out an Werkzeugen und Kaliber hervorrufen oder nur un- 
zureichend verhindem konnen. Femer sind ihre Eigenschaften beziiglich der Stabilisierung halogenhaltiger Polymere 
gegeniiber Zersetzungsreaktionen, die durch A^^Uerungseinfliisse und Sonnenlicht hervoigerufen weiden, noch zu ver- 

35 bessem. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deshalb, eine Zusanmiensetzung zur Verfugung zu stellen, die mindestens 
ein halogenhaltiges Polymer und einen Stabilisator enlhalt und die verbesserte Eigenschaften beziigUch Plate-out und 
eine verbesserte Bestandigkeit gegen Witterungseinfliisse und Sonnenlicht aufweist und den durch hohe Temperaturen 
bei der Verarbeitung sowie durch Friktion bedingten Abbau der Polymerzusammensetzung vermeidet. 
40 Diese Aufgabe wird erfindungsgemafi geldst durch eine Zusammrasetzung, enthaltend mindestens ein halogenhalti- 
ges Polymer und einen Stabilisator, die dadurch gekennzeichnet ist, daB der Stabilisator mindestens eine Verbindung der 
allgemeinen Forme! (I) umfaBt, 

,s M^Vx)AI^*(i*y,(OH)(6«)A'* a[B„]"'-b* m H2O (i) 

worin 

M^*^ Ca, Mg, Zn oder Mischungen davon bedeutet; 
A^~ ein k-wertiges anorganisches oder organisches Saureanion ist und 
SO k 1, 2 Oder 3 bedeutet; 

[Bn]°^ein anorganisches oder organisches Saureanion ist, 

n eine ganze Zahl > 1 bedeutet und den Polymerisationsgrad des Saureanions angibt, wenn das Saureanion ein anorga- 
nisches Oder organisches Poly anion ist, und 
1 1, 2, 3 Oder 4 bedeutet und die Wertigkeit angibt, 
55 wobei wenn n = 1, 1 die Wertigkeit des Anions angibt und 2, 3 oder 4 ist, und 

wenn n > 1, 1 die Wertigkeit der Monomereinheiten des Polyanions angibt und 1, 2, 3 oder 4 ist und nl die Gesamtwer- 
tigkeit des Polyanions [BJ"*" bedeutet; 
wobei A und B verschieden voneinander sind; 

60 0 < X < 0,6; 

0 < y < 0,4, wobei entweder x oder y gleicb 0 ist; 

0 < a < 0,8; 

0 < b < 0,8/n; und 

65 

aus Elektroneutralitatsgriinden gilt: 
z = 1 + 2x + 3y - ka - nib. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemafi auBerdem gelost durch die Verwendung einer Verbindung der allgemeinen For- 
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mel Q), die wie vorstehend bescbrieben defioiert ist, als Stabilisatorkomponente fOr halogenhaltige Polymere. 
Nachstehend wird die £rfindung unter Bezugnahme auf bevorzugte Ausliibrungsformen n^er bescbrieben. 
In den erfindungsgemaB verwendeten Vert>induDgen der allgemeinen Foniiel (I) 

M^*(2*x)AI^*(i.y,(OH)(^^,A'^-a[B„]"'-b * m H2O (i) 

aus Ca, Mg, Zn und Mischungen davon gewahlt. Vorzugsweise werden Verbindungen der Formel (I) einge- 
setzt, in denen M^*^ Ca ist, das gegebenenfalls in Kombination mit Mg und/oder Zn eingesetzt wird. 

In der allgemeinen Formel (I) bedeutet ein k-werdges anoiganiscbes oder oiganiscbes Saureanion, wobei k 1, 2 10 
Oder 3 ist. Beispiele fOr Saureanionen A^~, die erfindungsgemaB eingesetzt werden kdnnen, umfassen Halogenide, wie 
Cr und Br"; O^, SCh^, SOa^, SzOi^, SzOa^, HPQs , P04^. CCh\ Alkyl- und Dialkylphosphate, Aikylmerc^ 
tide und Alkylsulfonate, worin die Alkylgnippen, die gldch oder verschieden sein konnen, geradkettig, verzweigt oder 
cyclisch sein konnra und vorzugsweise 1 bis 20C-Atome aufweisen, und gegebenenfalls fiinktionalisierte Di-, IH- oder 
Tetracarbonsauren, wie Maleat, Fhthalat, Aconitat, IHmesinat, Pyromellitat, Malat, Tartrat, Citrat und Anionen der iso- IS 
meren Formen der HydroxyphthalsSure und d^ HydroxymesinsSure. V:M:zugsweise ist A^~ ein anoiganiscbes SSureanion 
insbesondere ein Halogenidion, gewahlt aus F", CT und Br~. In besonders bevorzugten Ausfiihrungsformen der Erfin- 
dung ist A^~ CI". 

[B J"^" bedeutet ein Saureanion, das von A^~ verschieden ist. 

Fiir den Fall, daB n = 1 , ist B*~ ein l-wertiges anorganiscbes oder organisches Saureanion, wobei 1 2, 3 oder 4 ist. Bei- 20 
spiele fur Saureanionen B^", die erfindungsgemaB eingesetzt werden konnen, umfassen O^"; SOs^", S04^", SzOs"^", 
S204^~, HP03^~, P04^", COs^-, Alkyl- und Dialkylphosphate, Alkylmercapude und Alkylsulfonate, worin die Alkyl- 
gruppen, die gleich oder verschieden sein konnen, geradkettig, verzweigt oder cyclisch sein konnen und vorzugsweise 1 
bis 20 C-Atome aufweisen, und gegebenenfalls funktionalisierte Di-, Tri- oder Tetracarbonsauren, wie Maleat, Phthalat, 
Aconitat, Trimesinat, Pyromellitat, Malat, Tartrat, Citrat und Anionen der isomeren Formen der Hydroxyphthaisaure und 25 
der Hydroxymesinsaure. Vorzugsweise ist B^" ein Borat oder ein Anion einer gegebenenfalls fimktion^sierten Di-, Tri- 
oder Tetracarbonsaure. Insbesondere bevorzugt sind CarbonsSureanionen und Hydroxycarbonsaureanionen mit minde- 
stens zwei Carboxylgruppen, von denen Citratanionen am meisten bevorzugt sind. 

Fur den Fall, daB n > 1, bedeutet [BJ^* ein anoiganiscbes oder organisches Polyanion mit dem Polymerisationsgrad n 
und der Wertigkeit 1 der Monomereinheiten des Anions und damit der Gesamtwertigkeit nl, wobei I > 1 . Beispiele fiir 30 
die Polyanionen [BJ"*" sind Poly aery late, Polycarboxylate, Polyborate, Poly silicate. Polyphosphate und Polyphospho- 
nate. 

Bei den Verbindungen der allgemeinra Formel (I), die in der erfindungsgemaBen Zusammensetzung enthalten sind, 
handelt es sich nicht um schichtartig aufgebaute Verbindungen vom Hydrotalcit- bzw. Hydrocalumittyp, sondem um eine 
physikalische Mischung von M^VAluminiumoxidhydraten mit Salzen zweiwertiger Metalle. Rontgendififraktogramme 35 
der in der erfindungsgemaBen Zusammensetzung eingesetzten Verbindungen der Formel (I) zeigen eindeutig, daB es sich 
nicht um diskrete kristatline Verbindungen eines bekannten Typs (Katoit, Hydrocalumit, -talcit), sondem um rontgena- 
morphe Mischungen handelt. 

Die Verbindungen der Formel (I) konnen einzeln oder als Mischungen von zwei oder mehreren Verbindungen einge- 
setzt werden. Sie sind in der erfindungsgemaBen Zusammensetzung vorzugsweise in einer Menge von mindestens 0,3 40 
Gewichtsteilen, insbesondere in einer Menge von 0,5 bis 4 Gewichtsteilen, bezogen auf 100 Gewichtsteile des halogen- 
haltigen Polymers, enthalten. 

Zur Verbesserung der Kompatibilitat der Verbindungen der Formel (I) mit der Polymermatrix konnen diese Verbin- 
dungen mit oberflachenaktiven Stoffen, wie Fettsauren und/oder deren Derivaten, Silicaten, (Alkyl)-Phospfaaten oder 
Stannaten, behandelt werden. Eine weitere Mdglichkeit der Oberflachenbebandlung besteht in der Beschichtung mit 45 
oberfiachenakdven (Co)-Polymeren, wie gegebenenfalls fiinktionalisierten Polyaciylaten, Polyphosphaten, -phosphona- 
t^, -sulfonaten oder -vinylalkoholen. 

Zur Herstellung der Verbindungen nach Formel (I) kormen, bekannten Verfahren folgend, Losungen bzw. Suspensio- 
nen oxidischer Formen der gewiinschten Kationen (z. B. NaAIOz* Ca(OH)2, Zn(OH)2, Al(OH)3) mit Losungen oder Sus- 
pensionen von Salzra oder den entsprechenden Sauren der gewiinschten Anionen gemischt und bei Temperaturen zwi- 50 
schen 40°C und 95°C zur Reaktion gebracht werden. Dabei konnen die Reaktionszeiten zwiscben IS und 300 Minuten 
variiert werden. 

Zur Oberflachenbehandlung kdnnen die Reaktionssuspensionen direkt mit dem Oberfiachenbehandlungsmittel ver- 
setzt, das Produkt durcb Filtration von der Mutterlauge getrennt und bei geeignelen Temperaturen zwiscben lOO^C und 
250^C getrocknet werden. Die zugesetzte Menge an Oberflachenbehandlungsmittel betragt vorzugswdse 1 bis 5 Gew.- 55 

%. 

Fiir die Herstellung der Verbindungen der Formel (I) ist keine hydrothermale Behandlung erforderlicb. Dadurch wird 
neben den verbesserten Stabilisator-Eigenschaften auch eine Kostenersparnis erreicht. 

Beispiele fur die zu stabilisierenden halogenhaltigen thermoplastischen Polymere, fiir die das erfindungsgemaBe Sta- 
bilisatorsystem eingesetzt werden kann, sind Polyvinylchlorid (PVC), Polyvinylidenchlorid, chloriertes Polypropylen 60 
oder EthylenA^nylacetat-Copolymer, chloriertes oder chlorsulfoniertes Polyethylen, halogenierte Kautschuke und alle 
Polymere, die nachhalogeniert wurden oder bei deren Herstellung halogenhaltige Polymerisationkatalysatoren einge- 
setzt wurden. ErfindungsgemaB werden die Verbindungen der Formel (1) besonders bevorzugt in Polyvinylchlorid, Co- 
polymeien von Polyvinylchlorid sowie Blends, die Polyvinylchlorid enthalten, eingesetzt. 

Die erfindungsgemaBe Zusammensetzung kann zusatzlich zu der Verbindung der Formel (I) noch andere iibliche Sta- 65 
bilisatorkomponenten und Additive enthalten. Beispiele hierftir umfassen: 

(A) Metalloxide, Metallhydroxide und Metallseifen von gesattigten, ungesattigten, geradkettigen oder verzweig- 
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ten, aromatischen oder aliphatischen Carbonsauren oder Hydroxycaibons&iren, wobei die CarfoonsSure oder Hy- 
droxycarbonsaure vorzugsweise 2 bis 22 Kohlenstoffatome enthalt. 

Das Metallkatioa in der Stabilisatorkomponente (A) ist voizugsweise ein zweiwertiges Metallkation und wird ins- 
besondere bevorzugt gewahlt aus Ca^, Zn^"^ und Mischungen davon. 
5 Beispiele fiir die CaibonsMiueanionen umfassen Anionen von monovalenten CarbonsMuien, wie Essigsaure, Propi- 
onsauie^ Buttersauie, Valeriansaure, Hexansaure, Onanthsauie, OctaDSaure, Neodecansaure, 2-£thylhexansaure, 
Pelaigonsaure, Decansaure, Undecansaure, Dodecansaure, Tridecansaure, Myristylsaure, Palmitinsaure» Lauryl- 
s§ure, Isostearinsaure, Stearinsaure, 1,2-Hydroxystearinsaure, 9, 10-Di hydroxy stearinsaure, Olsaure, 3,6-Dioxahep- 
tansauie, 3,6,9-'IVioxadecansaure, Behensaure, Benzoesaure, p-tert-Butylbenzoesaure, Dimethylhydioxybenzoe- 

10 saure, 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzoesaure, Tolylsaure, Dimethylbenzoesaure, Ediylbenzoesaure, n-Pix>pylben- 

zoesSure, Salicylsaure, p-tert-Octylsaiicylsauie und Sorbinsaure; Anionen von divalenten Carbonsauren bzw. deren 
Monoestem, wie Oxalsaure, MalonsSure, BemsteinsMure, Glutarslure, Adipinsaure, FumarsSuie, Pentan-l^-dicar- 
bonsauie, Hexan>l,6-dicarbonsaure, Heptan-i»7-dicarbons3ure, Octan-l,8-dicaibons3uie, 3,6,9^'IKoxadecan-l,10- 
dicarbonsaure, Milchsaure^ Malonsaure, Maleinsaure, Weinsaure, Zimtsaure, Mandelsaure, Apfelsauie, Glykol- 

15 saure, Oxaisaure, Salicylsaure, Polyglykoldicarbonsauie (n = 10-12), Phthalsaure, Isophthalsaure, Tbrephthalsaure 

und HydroxyphthalsMure; und Anionen von tri- oder tetravalenten Carbonsauren, bzw. deien Mono-, Di- oder THe- 
ster, wie HemimellithsSuie, IVimellitbsgure, Pyromellithsaure und Zitronensaure; sowie femer sogenannte iiberba- 
siscbe (overbased) Carboxylate, die beispielsweise in DE-A-41 06 404 und DErA-40 02 988 beschrieben werden. 
Bevoizugte Carbonsaureanionen sind Anionen von CaibonsMuren und Hydroxycarbonsauren, die gesattigt oder un- 

20 gesattigt sein konnen und 8 bis 20 C-Atome aufweisen. 

Insbesondere bevorzugte Stabilisatorkomponenten (A) sind Stearat, Oleat, Laurat, Fabnitat, Behenat, Versatat, Hy- 
dioxystearate, Dihydroxystearate, fviert-Butylbenzoai oder (Iso)octanoat von Calcium oder Zink oder Mischungen 
davon, wovon Calciumstearat oder Zinkstearat oder Mischungen davon am meisten bevorzugt sind. Die Stabilisa- 
torkomponente (A) kann in der erfindungsgemafien Zusammensetzung in einer Menge von bis zu 10 Gewichts- 

25 teilen, vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bis 4 Gewichtsteilen, bezogen auf 100 Gewichtsteile des halogenhalti- 

gen Polymers, enthalten sein. 

(B) Organozinnverbindungen als Thermostabilisatorkomponente, wie Methylzinn-tris-(isooctyl-thioglycolat), Me- 
thylzinn-tris-(isooctyl-3-mercaptopropionat), Methylzinn-tris-(isodecyl-thioglycolat), Dimethylzinn-bis-(isooctyl- 
thioglycolat), Dibutylzinn-bis-(isooctyl-thioglycolat), Monobutylzinn-tris-(isooctyl-thioglycolat), Dioctylzinn-bis- 

30 (isooctyl-thioglycolat), Monooctylzinn-tris-(isooctyl-thioglycolat) und Dimethylzinnbis-(2-ethylhexyl-P-mercap- 

topropionat). Die Stabilisatorkomponente (B) kann in der erfindungsgemafien Zusammensetzung in einer Menge 
von bis zu 10 Gewichtsteilen, vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bis 4 Gewichtsteilen, bezogen auf 100 Ge- 
wichtsteile des halogenhaltigen Polymers, enthalten sein. 

(C) Organische, gegebenenfails mehrfach N-alkylierte Aminoverbindungen, die vorzugsweise Alkylgruppen mit 1 
35 bis 20 C-Atomen aufweisen, wobei die Anwesenheit mehrerer Alkylgruppen die Alkylgruppen gleich oder ver- 

schieden sein konnen, Beispiele fiir erfindungsgemaB einsetzbare Aminoverbindungen sind Hydrazide, Dihydropy- 
ridine, Polydihydropyridine, Uracile, Aminocrotonsaureester und TViazine. Die Aminoverbindungen konnen in der 
erfindungsgemafien Zusammensetzung in einer Menge von bis zu 10 Gewichtsteilen, vorzugsweise in einer Menge 
von 0,1 bis 4 Gewichtsteilen, bezogen auf 100 Gewichtsteile des halogenhaltigen Polymers, enthalten sein. 
40 (D) Perchlorate der aUgemeinen Formel M(C104)v» 

worin M, Li, Na, K, Mg, Ca, Sr, Zn, Al, La oder Ce bedeutet und v so gewahlt wird, dafi die Verbindung elektrisch 
neutral ist. 

Die erfindungsgemaB verwendeten Perchlorate der Formel (II) konnen mit Alkoholen (Polyolen, Cyclodextrinen) 
Oder Etfaeralkoholen bzw. Esteralkoholen komplexiert sein. Bei mehrwertigen Alkoholen oder Polyolen kommen 

45 auch deren Dimere, Trimere, Oligomere und Polymere in Frage, wie Di-, Tri-, TeUra- und Polyglycole sowie Di-, 

Tri- und Tetrapentaerythrit oder Polyvinylalkohol in verschiedenen Polymerisationsgraden. Die Perch loratsalze 
konnen dabei in verschiedenen gangigen Darreichungsformen eingesetzt werden, z. B. als Salz oder waBrige L6- 
sung, aufgezogen auf ein Tragermaterial, wie PVC oder bekannte anoiganische Tragermaterialien, oder durch che- 
mische Reaktion dngebunden. Die Perchlorate konnen in der erfindungsgemafien Zusammensetzung in einer 

50 Menge von bis zu 10 Gewichtsteilen, vorzugsweise von 0,001 bis 5, insbesondere bevorzugt von 0,01 bis 3 und am 

meisten bevorzugt von 0,01 bis 2 Gewichtsteilen, bezogen auf 100 Gewichtsteile des halogenhaltigen Polymers, 
enthalten sein. 

(E) Qiganische Phosphitester mit 1 bis 3 oiganischen Resten, die gleich oder verschieden sein kdnnen und gewahlt 
werden aus gesattigten, ungesilttigten, geradkettigen, verzweigten oder cyclischen Alkylgruppen mit 1 bis 20 C- 

55 Atomen, Arylgruppen mit 6 bis 20 C = Atomen, die substituiert sein kdnnen, und Aralkylgruppen mit 7 bis 20 C- 

Atomen. Beispiele fiir organische Phosphitester sind THs-Cnonylphenyl)-, TClauryl-, Trioctyl-, Tridecyl-, IHdode- 
cyl-, IViphenyl-, TOkresyl- und TVis-p-nonylphenyl-phosphit, und TVistearyl-sorbit-triphosphit. Organische Phos- 
phitester konnen in der erfindungsgemafien Zusammensetzung in einer Mengt von bis zu 10 Gewichtsteilen, vor- 
zugsweise in einer Menge von 0,1 bis 4 Gewichtsteilen, bezogen auf 100 Gewichtsteile des halogenimen Polymers, 

60 enthalten sein. 

(F) Polyole, sowie deren Partialester, beispielsweise Polyole mit 2 bis 32 C-Atomen und 2 bis 12 Hydroxylgrup- 
pen. Beispiele fiir die erfindungsgemaB einsetzbaren Polyole sind PropylenglycoL, Neopentylglycol, IHsmethylol- 
propan, Di-(trismethylolpropan), Zuckeralkohole, wie Erythrit, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, THpentaerythrit, Xy- 
lit. Sorbitol und Mannitol; Mono-, Oligo- und Polysaccharide und die daraus hergesteUten Polyhydroxysauren und 

65 Hydroxyisocyanurate, wie Tris-(2-hydroxy-ethyl)isocyanurat. Polyole konnen in der erfindungsgemafien Zusam- 

mensetzung in einer Menge von bis zu 10 Gewichtsteilen, vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bis 4 Gewichts- 
teilen, bezogen auf 100 Gewichtsteile des halogenhaltigen Polymers, enthalten sein. 

(G) Epoxide auf der Basis von pfianzlichen od^ tierischen Olen, beispielsweise Epoxysojaol und Bpoxyrapsol; ep- 
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oxidierte Fettsaureester, epoxidierte Glycidylether, Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, deren Polymere und Co- 
polymere und epoxidierte Polymere, wie epoxidiertes Polybutadien und ^x)xidiertes ABS. Epoxide konnen in der 
erfindungsgemaBen Zusammensetzung in einer Menge von bis zu 10 Gewichtsteilen, vorzugsweise in einer Menge 
von 0,1 bis 4 Gewichtsteilen, bezogen auf 100 Gewichtsteile des halogenhaltigen Polymers, enthalten sein. 

(H) p-Diketone und deren Saize, beispielsweise Acetylacetonate. Diese konnen in der erfindungsgemaBen Zusam- 5 
mensetzung in einer Menge von bis zu 10 Gewichtsteilen, vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bis 4 Gewichts- 
teilen» bezogen auf 100 Gewichtsteile des halogenhaltigen Polymers, enthalten sein. 

(I) Calcium- Aluminium-Hydroxy-Phosphite, die beispielsweise in DE-B-3941 902 und in DE-B-41 06411 be- 
schrieben werden. Diese konnen in der erfindungsgemaBen Zusammensetzung in einer Menge von bis zu 10 Ge- 
wichtsteilen, vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bis 4 Gewichtsteilen, bezogen auf 100 Gewichtsteile des halo- lO 
genhaltigen Polymers, enthalten sein. 

(J) Weitere Additive, wie Weichmacher, Fixllstoffe, Hanunverzogeningsmittel, chemische TVeibmittel, Pigmente, 
Farfostofifey antistatische Mittel, UV-Absorber, Schlagzahmodifikatoren und sonstige Verarbeitungshilfsmittel. 
Diese konnen in der erfindungsgemaBen Zusammensetzung jeweils in ublicben Mengen, die vorzugsweise 10 Ge- 
wichtsteile^ bezogen auf 100 Gewichtsteile des halogenhaltigen Polymers, nicht iibersteigen, enthalten sein. 15 

Die Komponenten (A) bis (J) kdnnen in d^ erfindungsgemaBen Zusammensetzung in geeigneten Kombinationen der 
Einzelkon^nenten enthalten sein. 

In dner bevcn^gten Ausfuhrungsform enthalt die erfindungsgemafie Zusammensetzung, neben dem halogenhaltigen 
Polymer und mindestens einer %ibindung der Formel Q, mindestens eine Komponente (A) und/oder mindestens eine 20 
Komponente (B), insbesondere bevorzugt Calcium- und/oder Zinksdfen, gegebenenfalls in Kombination mit einer Or- 
ganozinnverbindung (B). Die erfindungsgemaBe Zusammensetzung gemaB diesea: Ausfuhrungsform kann weiteriiin 
mindestens eine der Komponenten (Q bis (J) in iiblichen Mengen enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen haben den \^rteil, dafi sie gegeniiber thermischer Belastung stabil sind 
und wahrend der Verarbeitung kein Plate-out an Werkzeugen und Kaliber auftritt. AuBerdem wdsen sie eine gute Stabi- 25 
litat gegen Witterungseinfliisse und Bestrahlung mit Sonnenlicbt auf. 

Die nachstehenden Beispiele eriautem die Erfindung. 

Beispiel 1 und Vergleichsbeispiele 1 bis 3 

30 

Die in der Tabelle 1 angegebenen Bestandteile (in Gewichtsteilen) wurden in einem Heiz-Kiihlmischer zu Dryblends 
gemischt und 5 Minuten bei 180°C zu Hart-PVC-Walzfellen mit einer Dicke von 1 mm verarbeitet. Das erfindungsge- 
maBe Beispiel wird im folgenden als Bl, die Vergleichsbeispiele werden als VBl bis VB3 bezeichneL 



TabeUe 1 35 





B1 


VB1 


VB2 


VB3 


PVC 


100 


100 


100 


100 


Kreide 


3 


3 


3 


3 


TiOa 


4 


4 


4 


4 


Ca-Stearat* 


0.25 


0,25 


0,25 


0,25 


Zn-Stearat** 


0.65 


0.65 


0,65 


0.65 


Ca-Acetylacetonat 


0,2 


0,2 


0,2 


0.2 


Antioxidantien 


0,25 


0,25 


0,25 


0.25 


Polyole 


0.45 


0.45 


0,45 


0.45 


Verbindung der Formel (1) oder 


1.75 


1.75 


1,75 


1.75 


Vergleichsvertindung 


(1) 


(VI) 


(V2) 


(V3) 



* Ceasit, Handelsname, erhaitlich von Bdrlocher GmbH 

** Zinkum SW. Handelsname. erhditlich von BSrlocher GmbH 

Verbindung (1) gemaB der allgemeinen Formel (I) wurde wie folgt hergestelit: 65 
39 g Ca(OH)2 wurden in 300 ml Wasser suspendiert. 10 g CaCl2 wurden in 100 ml Wasser gelost und zu der Ca(OH)2- 
Suspension getropft. Zu der erhaltenen Mischung wurden 21 g NaAlOa, gelost in 300 ml Wasser, zugetropft. Anschlie- 
Bend wurden 4,5 g H3BO3, gelost in 200 ml H2O, zugeUx>pft. Nach einer Reaktionszeit von etwa 3 Stunden bei 6O-80°C 
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wurde der erfaaltene Niederschlag abfiltriert und bei 180®C getrocknet Man erhielt 69 g der Verbindung (1), fUr die sich 
nach Hlementaranalyse die folgende Suniin«iforniel eigibt: 

Ca2,7Al(OH)6,9(B03)o3Clo.6-2,3H20 (D 

Ausbeute: 93,4% 

Veigleichs- Verbindung (VI), die neben (OIT) nur Borat-Anionen enthalt, wurde wie folgt heigestellt: 
44 g Ca(OH)2 wurden in 350 ml Wasser suspendiert Zu der erhaltenen Suspension wurden 21 g NaAlC)2, geldst in 
300 ml Wasser, zugetropft. AnschlieBend wurden 4,5 g H3BO3, gelost in 200 ml H2O, zugetropft Nach einer Reaktions- 
zeit von etwa 3 Stunden bei 60-80°C wurde der erhaltene Niederschlag abfiltriert und bei 180^C getrocknet. Man erhielt 
69 g der Verbindung (VI), fur die sich nach Hlementaranalyse die folgende Summenformel eigibt: 

Ca2.7Al(OH)7.4(B03)o3 ' 3,1 H2O (VI) 
Ausbeute: 93,4% 

Vergleichs- Verbindung (V2), die neben (OH") nur Chlorid-Anionen enthalt, wurde wie folgt heigestellt: 
88 g CaCl2 wurden in 350 ml Wasser gelost. Zu der erhaltenen Losung wurden 21 g NaAl02, gelost in 300 ml Wasser, 
zugetropft. Nach einer Reaktionszeit von etwa 3 Stunden bei 60-80°C wurde der erhaltene Niederschlag abfiltriert und 
bei 180°C getrocknet. Man erhielt 89 g der Verbindung (V2), fur die sich nach Hlementaranalyse die folgende Summen- 
formel eigibt: 

Ca2,7Al(OH)2.9Cl5^ . 2,5 H2O (V2) 

Ausbeute: 95,3% 

Vergleichs- Verbindung (V3), die nur (OH")-Anionen enthalt, wurde wie folgt heigestellt: 
44 g Ca(OH)2 wurden in 350 ml Wasser suspendiert. Zu der erhaltenen Suspension wurden 21 g NaA102, gelost in 
300 ml Wasser, zugetropft. Nach einer Reaktionszeit von etwa 3 Stunden bei 60-80**C wurde der erhaltene Niederschlag 
abfiltriert und bei 180°C getrocknet. Man eriuelt 65 g der Verbindung (V3), fur die sich nach Hlementaranalyse die fol- 
gende Summenformel ergibt: 

Ca2.7Al(OH)5,4 • 4,6 H2O (V3) 
Ausbeute: 95,4% 

Die TTiermostabilitat der dabei erhaltenen PVC-Proben wurde statisch sowohl im Kongorot-Test (nach DIN 
VDE 0472/T614) quantitativ als auch im Mathis-Ofen bei 200°C (Vorschub alle 5 Minuten) qualitativ visuell iiberpruft. 
Um die Farbe der PVC-Mischungen zu beurteilen, wurden die PVC-Felle bei 180**C zu PreBplatten mit glatter Oberfla- 
che weiterverarbeitet, deren Farbe anhand des CIE-LAB-Farbsystems beurteilt wurde. Um das Stabilisierungsvermogen 
gegen den EinfiuB von UV-Licht zu uberpriifen, wurden aus den PreBplatten Priifstucke im Format 19x19 mm geschnit- 
ten und fur 50, 100, 150 und 200 Stunden mit Kunstlicht (Beleuchtungsstarke 765 W/m^, 300-830 nm Globalstrahlung) 
bestrahlt. Die VerfSrbung wurde visuell beurteilt. 

Die Ergebnisse weiden in Tabelle 2 gezeigt. 



Tkbelle 2 



Stabilisator 


Ergebnis Kongorottest 


Anfangsfarbe* 


Ergebnis Mathis-Ofen* 


Bl 


33 Minuten 


1 


1 


VB1 


30 Minuten 


1 


3 


VB2 


25 Minuten 


1 


2 


VB3 


21 Minuten 


3 


4 



* (1 = sehr gut 5 = mangelhaft) 

We aus den Eigebnissen in der Tabelle 2 ersichtlich ist, wird mit der erfindungsgemafien Zusammensetzung, die als 
Stabilisatorkomponente eine Verbindung der Formel (I) mit zwei verschiedenen Anionen A^" und B^" enthalt, eine ver- 
besserte Thermo-Stabilitat erreicht, verglichen mit Zusammensetzungen, die Verbindungen mit nur einem Anion A^" 
Oder B^" oder ohne Anion A^~ und B*" enlhalten. 

Beispiel 2 und Vergleichsbeispiele 4 bis 8 

Die in der Tabelle 3 angegebenen Bestandteile (in Gewichtsteilen) wurden in einem Heiz-Kiihlmischer zu Dryblends 
gemischt und im Einschnecken-Extrusiographen zu Weich-PVC verarbeitet. Das erfindungsgemaBe Beispiel wild im fol- 
genden als B2, die Vergleichsbeispiele werden als VB4 bis VB8 bezeichnet. 
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TabeUe 3 





B2 


VB4 


VB5 


VB6 


VB7 


VB8 


PVC 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


Dialkytphthalat 


60 


50 


50 


50 


50 


50 


Kreide 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


Ca-Stearat* 


0.25 


0.25 


0.25 


0,25 


0.25 


0.25 


Zn-Stearat** 


0.15 


0.15 


0.15 


0.15 


0,15 


0.15 


Antioxidantien 


0.3 


0.3 


0.3 


0.3 


0.3 


0.3 


Verbindung der Formal (1) Oder 


4.3 


4.3 


4.3 


4.3 


4.3 


4.3 


Vergleichsverbindung 


(1) 


(V4) 


(V5) 


(V6) 


(V7) 


(V8) 



15 



20 



* Ceasit, Handelsname. erhdltlich von B^rlocher GmbH 

** Zinkum SW. Handelsname. erhSltlich von Barlocher GmbH 

Die Verbindung (1) ist die die, auch in Beispiel 1 eingesetzt wurde. Als Verbindungen (V4) bis (V8) wurden die fol- 25 
genden handelsiiblichen Produkte verwendet, die jeweils nur ein Anion cxler enthalten: 
(V4): Hydrotalcit (CAM I, Handelsprodukl der Fa. Kyowa) 
(V5): Hydrotalcit (DHT4A, Handelsprodukt der Fa. Kyowa) 
(V6): Hydrotalcit (L-55 R, Handelsprodukt der Fa. Rebels) 

(V7): Hydrotalcit (ly-CAM, Handelsprodukt der Fa. Fuji) 30 
(V8): Mischung aus Ca-Al-Oxid und dem Ca-Salz der phosphorigen Saure (Inter RB 3061, Handelsprodukt der Fa. Bar- 
locher) 

Die Thermostabilitat der dabei erhaltenen PVC-Proben wurde statisch sowohl im Kongorot-lfest (nach DIN 
VDE 0472/T614) quantitativ als auch im Mathis-Ofen bei 200°C (\forschub alle 5 Minuten) qualitativ visuell uberpriift. 
Die Eigebnisse werden in Tabelle 4 gezeigt. 35 

TabeUe 4 



Stabilisator 


Ergebnis Kongorottest 


Ergebnis Mathis-Ofen* 


B2 


105 Minuten 


1 


VB4 


129 Minuten 


2 


VB5 


107 Minuten 


4 


VB6 


107 Minuten 


3 


VB7 


63 Minuten 


5 


VB8 


66 Minuten 


4 



45 



50 



Wie aus den Ergebnissen in der Tabelle 4 ersichtlich ist, wird mit der erfindungsgemaBen Zusammensetzung, die als 
StabiUsatorkomponente eine Verbindung der Formel (I) mit zwei verschiedenen Anionen A^" und B*" enthalt, im Ver- 55 
gleich mit den bisher verwendelen Verbindungen (V4) bis (V8) mil nur einem Anion A^~ oder B^~ eine verbesserte 
Thermo-Stabilitat eimcht. 



Beispiel 3 und Vergleichsbeispiele VB9 bis VB13 

Die in der Tabelle 5 angegebenen Bestandteile (in Gewichtsteilen) wurden in einem Heiz-Kiihlmischer zu Dryblends 
gemischl und 5 Minuten bei 180*'C zu Hart-PVC-Walzfellen mit einer Dicke von 1 mm verarbeitet Das erfindungsge- 
maBe Beispiel wild im folgenden als B3, die >^rgleichsbeispiele werden als VB9 bis VB13 bezeichnet. 



60 



65 
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Tabelle 5 





B3 


VB9 


VB10 


VB11 


VB12 


VB13 


PVC 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


Kreide 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


T1O2 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


Ca-Stearat* 


0.15 


0.15 


0,15 


0,15 


0.15 


0,15 


Zn-Stearat** 


0.7 


0.7 


0.7 


0.7 


0,7 


0.7 


Ca-Acetylacetonat 


0.35 


0.35 


0.35 


0.35 


0.35 


0.35 


Antioxidantien 


0.2 


0.2 


0.2 


0,2 


0.2 


0.2 


Pofyole 


0,45 


0,45 


0.45 


0.45 


0,45 


0.45 


Verbindung der Forme! (1) Oder 


2.6 


2,6 


2.6 


2.6 


2.6 


2.6 


Vergleichsvertindung 


(1) 


(V4) 


(V6) 


{V6) 


(V7> 


(VS) 



* Ceasit Handelsname. erhaitlich von Bdrlocher GmbH 

** Zinkum SW, Handelsname, erhaitlich von Bsliiocher GmbH 

Die Verbindungen (1) und (V4) bis (V8) sind dieselben, die in Beispiel 2 und in den Vergleichsbeispielen VB4 bis 
VB8 eingesetzt wurden. 

Tabelle 6 zeigt die Ergebnisse im Kongorottest und im Mathis-Ofen, sowie die UV-Stabilisierung fur die Proben ge- 
maB Beispiel 3 und den V«:gleichsbeispielen VB9 bis VB13. Die Eigebnisse wurden, wie in Beispiel 1 beschrieben, er- 
mittelt. 



Tabelle 6 



Stabilisator 


Ergebnis 
Kongorottest 


Anfangsfarbe* 


UV-Stabilisierung* 


Ergebnis 
Affathis-Ofen* 


B3 


43 Minuten 


2 


1 


1 


VB9 


28 Minuten 


3 


2 


2 


VB10 


24 Minuten 


2 


3 


3 


VB11 


26 Minuten 


3 


2 


4 


VB12 


24 Minuten 


2 


3 


5 


V613 


31 Minuten 


1 


3 


1 



* (1= sehr gut 5 = mange(haft) 

Als weiterer Test wurden die in Tabelle 5 angegebenen Hart-PVC-Formulierungen auf Plate-out bin untersucht, Dazu 
wurden die Rezepturbestandteile im Heiz-Kiihl-Mischer gemischt und anschlieBend in einem KMDL^25-Doppelschnek- 
kenextruder mit doppelt konischen Schnecken (Schneckendurchmesser 25/50 mm, Schneckenlange 400 mm) bei einer 
Schneckendrehzahl von 31 U/min und einer Werkzcugtemperatur von 200°C mit einem AusstoB von ca. 8 kg/h zu einem 
Vieritanthohlkanmierprofil extrudiert. Die Extrusion wurde pro Mischung fiir eine Stunde durchgefuhrt. AnschlieBend 
wurde der Extruder gestoppt, demontiert und sowohl das verwendete Werkzeug als auch das Kaliber visuell auf Belage 
hin untersucht. Die Eigebnisse sind in Tabelle 7 zusammengestellt. 
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TabeUe 7 



Beispiel 


BeiSge im Werkzeug 


Beiage im Kaliber 


B3 


keine 


keine 


VB9 


schwach 


keine 


VB10 


schwach 


keine 


VB11 


schwach 


sdiwach 


VB12 


mittel 


mittel 


VB13 


stark 


schwach 



Wie aus den Eigebnissen in den Tabellen 6 und 7 ersichdich ist, wird mit der erfindungsgemaBen Zusammensetzung, 
die als Stabilisatorkomponente eine Verbindung der Formel (I) mit zwei verschiedenen Anionen A*" und B*" enthalt, im 
Vergleich mit den bisher verwendeten Verbindungen (V4) bis (V8) mit nur einem Anion Oder B*" sowohl eine ver- 
besserte Thermo-Stabilitat als auch eine hdhere Bestandigkeit gegen Plate-out erreicht 



Patentanspriiche 

1. Zusammensetzung, enthaltend mindestens ein halogenhaltiges Polymer und einen Stabilisatoi; dadurch ge- 
kennzeicluiet, daB der Stabilisator mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel (I) umfafit, 

IV|2*(2,x)Al'*(i.y)(OH)(6.^,A'^ a[Bn]"' b * m H2O (I) 

worin 

M^"^ Ca, Mg, 2n oder Mischungen davon bedeutet; 

ein k-wertiges anorganisches oder organisches Saureanion ist und 
k 1 , 2 Oder 3 bedeutet; 

[Bn]°^ ein anorganisches oder organisches Saureanion ist, 

n eine ganze Zahl 1 bedeutet und den Polymerisationsgrad des Saureanions angibt, wenn das Ssiureanion ein anor- 
ganisches oder organisches Polyanion ist, und 
I 1 , 2, 3 oder 4 bedeutet und die Wertigkeit angibt, 

wobei wenn n = 1» 1 die Wertigkeit des Anions angibt und 2, 3 oder 4 ist, und 

wenn n > 1 , 1 die Wertigkeit der Monomereinheiten des Poly anions angibt und 1, 2, 3 oder 4 ist und nl die Gesamt> 
wertigkeit des Polyanions [B J*^~ bedeutet; 
wobei A und B verschieden voneinander sind; 

0 <. x<0,6; 

0 < y < 0,4, wobei entweder x oder y gleich 0 ist; 

0 < a < 0,8; 
0<b<0,8fe;und 

aus Elektroneutralitatsgninden gilt: 
z=l+2x + 3y-ka - nib. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie mindestens 0,5 Gewichtsteile der X^rbin- 
dung der allgemeinen Formel (I), bezogen auf 100 Gewichtsteile des halogenhaltigen Polymers, enthSlt. 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Saureanion A^~ ein Halogenida- 
nion aus der Gnippe F", Q" und Br" ist. 

4. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das SMureanion B^~ gew^t 
wild aus Carbonsaureanionen und Hydroxycarbonsaureanionen mit mindestens zwei Caiboxylgruppen. 

5. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das halogenhaltige Polymer 
Polyvinylchlorid ist. 

6. Verwendung einer Verbindung der allgemeinen Formel (I): 

Vx)AI%*y)(OH)(6«)A^[B„]"'-b * m H2O (i) 

worin 

M^"^ Ca, Mg, Zn oder Mischungen davon bedeutet; 

A^~ ein k-wertiges anorganisches oder organisches Saureanion ist und k 1, 2 oder 3 bedeutet; 
[B J"*~ ein anoiganisches oder organisches Saureanion ist. 
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n eine ganze Zahl 1 bedeutet und den Poiymerisationsgrad des SSureanions angibt, wenn das Sauieanion ein anor- 
ganisches oder organisches Polyanion ist, und 
1 1, 2, 3 Oder 4 bedeutet und die Wertigkeit angibt, 

wob^ wenn n = 1, 1 die Wertigkeit des Anions angibt und 2, 3 oder 4 ist, und 

wenn n > 1, 1 die Wertigkeit der Monomereinheiten des Polyanions angibt und 1, 2, 3 oder 4 ist und nl die Gesamt- 
wertigkeit des Polyanions [BJ"*" bedeutet; 
wob^ A und B verschieden voneinander sind; 

0 < x<0,6; 

0 < y < 0,4, wobei entweder x odei y gleicb 0 ist; 

0<a<0,8; 
0<b<0,8/n; und 

aus Hlektroneutralitatsgnlnden gilt: 
z=l+2x + 3y-ka - nib, 

als Stabilisatorkomponente fur halogenhaltige Polymere. 

7. Verwendung nadi Anspruch 6 zur Verhinderung von Plate-out 
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